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® 1-H-3-Aryl-pyrrolldln-2,4-dion-Derivate. 



® Es werden neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der allgemeinen Formel (I) 



A R-0 X 



B- 



H-N- 




n 



(I) 



CM 
< 

m 
to 
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CO 

in 



CL 
UJ 



bereitgestellt, in welcher 

X fur Alkyl, Halogen, AJkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy. HalogenalkyI steht, 

Z fur Alkyl. Halogen. Alkoxy steht. 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R fUr Wasserstoff Oder fOr die Gruppen 

-CO-R\ -C0-0-R2 Oder E« 

steht, in welchen 

R^ fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkenyl. Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, Polyalkoxyal- 
kyl und Cycloalkyl. das durch Heteroatome unterbrochen sein kann. gegebenenfalls subst. Phenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl. substituiertes Hetaryl, substituiertes PhenoxyalkyI und sub- 
stituiertes Hetaryloxyaikyi steht und 
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fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkoxyalkyl. PolyalkoxyalkyI und gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl steht» 

A fOr Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, gegebe- 
nenfalls durch Heteroatome unterbrochenes CycloalkyI oder gegebenenfalls durch Halogen-. Alkyl-, 
HalogenalkyI-, Alkoxy*. Nitro substituiertes Aryl. ArylalkyI Oder Hetaryl steht 

B fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, 
Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen Carbocyclus bilden und 
E* fOr ein MetallionSquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (1). 
Die neuen Verbindungen der Formel (I) besitzen eine hervonragende herbizide. insektizide und akarizide 
WIrksamkeit. 
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Die Erfindung betrifft neue 3-Aryl-pyrroliclin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung 
und jhre Verwendung als Insektlzide, Akarizlde und Herbizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutlsche Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et. al. 
Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Welterhin wurden N-Phenyl-pyrrolidin-2,4-dione von R. Schnnierer und 
5 H. Mildenberger Liebigs Ann. Chem. 1985 1095 synthetislert. EIne biologische Wirksamkeit dieser Verbin- 
dungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 warden ahnlich strukturierte Verblndungen (3-Aryl-pyrrolidln-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch kelne herbizide, insektizide oder akarizlde Wirkung bekannt geworden ist. 

In DE-A 3 525 109 warden ahnlich strukturierte 1-H-3-Aryipyrrolidin-2.4-dione offenbart, die als Zwi- 
70 schenprodukte fur Farbstoffsynthesen verwendet wurden. 

Es wurden nun neue 3-Aryl-pyrrolldln-2,4-dion-Derivate gefunden, die durch die Formel (1) dargestellt 
sind, 



T5 



A R-0 X 



B- 



H-N" 




(I) 



20 



25 



30 



36 



40 



45 



in welcher 

X fOr Alkyl. Halogen. Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht, 

Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fiir eine Zahl von 0-3 steht, 

R fiir Wasserstoff Oder fur die Qruppen 

-CO-R\ -C0-0-R2 Oder E® 

steht, in welchen 

R^ fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyi, AlkoxyalkyI, AlkylthioaikyI, Polyah 

koxyalkyi und CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls subst. 

Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl. substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyai- 

kyl und substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und 
R2 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyi, Alkoxyalkyi, PolyalkoxyalkyI und 

gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
A fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyi, Alkinyl, Alkoxyalkyi, 

AlkylthioaikyI, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes CycloalkyI Oder gegebenenfalls 

durch Halogen-, Alkyl-, HalogenalkyI-, Alkoxy-, NItro substituiertes Aryl, ArylalkyI oder Hetaryl 

steht, 

B fUr Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyi steht, 
Oder worin 
A und B 



gemelnsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen Carbocycius bilden 
und 

fOr ein Metalliongquivalent oder ein Ammoniumion steht. 
sowie die enantiomerenrelnen Formen von Verbindungen der Fonmel (I). 
Im folgenden seien die folgenden Untergruppen definiert: 
(la): Verbindungen der Formel (1) worin R = Wasserstoff, 
(ib): Verbindungen der Formel (I) worin R = CORS 
(Ic): Verbindungen der Formel (I) worin R = COOR^. 

(Id): Verbindungen der Formel (I) worin R E* fOr ein MetallionSquivalent oder ein Ammoniumion 
50 steht. 

Welterhin wurde gefunden, da^ man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (la) 



55 



HO 



B 




(la) 
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In welcher A, B. C. X. Y, Z und n did oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man • 
(A) 

N-Acylaminosaureester der Formel (II) 

5 



10 




(II) 



15 in welcher 

A. B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R3 far Alkyl steht. 

in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
20 (B) 

AuBerdem wurde gefunden, 6aB man Verbindungen der Formel (lb) 



O 



30 




(lb) 



in welcher A. B. X. Y. Z, und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhMlt. wenn man Verbindungen der Formel (la). 

35 



A HO X 



40 




(la) 



0 



in welcher 

45 A. B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit SMurehalogeniden der allgemeinen Formel (111) 



^ II (III) 

O 

in welcher 

55 die oben angegebene Bedeutung hat 

und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
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Saurebindemittels, 
Oder 

fi) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
R^-CO-O-CORi (IV) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels, 
umsetzt, 
(C) 

Femer wurde gefunden, da0 man Verblndungen der Formel (Ic) 



0 

2 " 
R^O-C-O X 

0 

in welcher 

A. B, C, X, Y, Z, R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



A HO X 




(la) 



0 



in welcher 

A, B, X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Chloramelsensaureester der ailgemeinen Formel (V) 

R2-0-CO-CI (V) 

in welcher 

R2 die oben angegebene Bedeutung hat. 
gegebenenfals in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels umsetzt. 
D) 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man Verbindungen der Formel (I) 




(Id) 



in welcher X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
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erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



B HO X 




(la) 



0 



in welcher X, Y, Z. A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Metallhydroxiden odor Aminen der allgemeinen Formein (VI) und (VII) 

MSgOH^ (VI) R^-N-R^ (VII) 

in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen, 

s und t fur die Zahlen 1 und 2 und 

R*. und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff und Alky I 

stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis, umsetzt 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafl die neuen 3-Arylpynrolidin-2.4-dion-Derivate der Formel (I) 
sich durch hervorragende insektizide. akarizide und herbizide Wirkungen auszelchnen. 
Bevorzugt sind 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I), in welcher 
X fiir Ci -C&-Alky!. Halogen, C^ -Ce-AIkoxy steht. 

Y fur Wasserstoff. Ci-Cs-AIkyl, Halogen. Ci-Ce-AIkoxy. Ci -Ca-HalogenalkyI steht. 

Z fur Ci -Cs-Alkyl. Halogen. Ci -C^-Alkoxy steht. 

n fur eine Zahl von 0*3 steht. 

R fUr Wasserstoff (la) oder fUr die Gruppen der Formel 

-CO-R^ Oder -CO-O-R^ oder E® 
<Ib) (Ic) (Id) 

steht. in welchen 

R* fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cao-Alkyl. C2-C2o-Aikenyl. Ci-C8-AIkoxy-C2- 
Ca-alkyl, Ci-C8-Alkyithio-C2-C8-alkyi. Ci-C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl und Cycloalkyl mit 3-8 Ring- 
atomen, das durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen sein kann, steht. 
fur gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-Ce-AlkyI-. Ct-CJe-Alkoxy-, Ci-Cg-Halogenalkyl-. Ci- 
Cs-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-. Ci-C&-A(kyl, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cc-Halogenalkyl-, Ci-(^- 

Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Cc-alkyI steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Ce-Alkyhsubstltuiertes Hetaryt steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cg-aikyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Ce-Alkyl 
steht, 

R^ fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C2o-Alkyl, Ca-Cao-Alkenyl. Ci-(^-Alkoxy-C2- 
Cs-alkyl. Ci-C8-Polyalkoxy-C2-C)8-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-Cs-AlkyI-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cg-Halogenalkyl-subsli- 
tuiertes Phenyl steht, 

A fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettlges oder verzweigtes 
Ci-Ci2-Alkyl, Ca-Cs-AIkenyl, Ca-Cs-Alklnyl, Ci-Cio-Alkoxy-C^-Ca-alkyl. Ci-C8-Polyalkoxy-C)2-C8- 
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alkyl. Ci-Cio-Alkylthio-C2-CG-alkyl, Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel unterbrochen sein kann Oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl-Ci- Ce- 
Haloalkyl-, ci-Cg-Alkoxy-, Nitro substituiertes Aryl, Hetaryl Oder Aryl-Ci-Ce -alkyl steht. 
B fur Wasserstoff, geradkettlges Oder verzwelgtes Ci-Ci2-Alkyl. Ci-Cs-AlkoxyalkyI steht, 
Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sle gebunden sind. einen 3 bis 8-gIiedrigen 
Ring bilden, 

£• fur ein Metallionenaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Fornnel (I). 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (!) in welcher 
X fur Ci -C^-Alkyl. Halogen, Ci -C4-Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-CG-Alkyl. Halogen, Ci-C^-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalkyl steht, 
Z fGr Ci-C4-Alkyl. Halogen. Ci-C^-Alkoxy steht, 
n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff (la) Oder fur die Gruppen der Formel 

-CO"R^ Oder -CO-O-R^ oder E® 
(lb) (Ic) (Id) 



steht. in welchen 

R^ fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Ci6-Alkyl, Ca-Cie-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2- 
Ce-alkyl, Ci-Cs -Alky lthio-C2-(^ -alkyl, Ci-C^-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl und Cycloalkyl mit 3-7 Ring- 
atomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht. 
fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-C^.- Alkyl-, Ci-C^-Alkoxy-, Ct-Cs-Halogenalkyl-, Ci- 
Ca-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C^ -Alkyl-, Ci-C^-Alkoxy-, Ci-Ca-HalogenalkyK Ci-Ca- 

Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C4-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

gegebenenfalls fur durch Halogen- und Ci-C4-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyI steht, 

fUr gegebenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C^-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cs-alkyl 

steht. 

R2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cis-AlkyI, Ca-Cis-Alkenyl. Ci-Ci6-Alkoxy-C2- 
Cs-alkyl, Ci-C6-Polyalkoxy-C2-C6 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen. Nitro-, Ci-C^-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy-. Ci -Ca-Halogenalkyl-substi- 
tuiertes Phenyl steht. 

A fOr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzwelgtes Ci- 
Cio-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl, Ci-Cs-Alkoxy-Ca-Ce -alkyl. Ci-C6-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl. 
Ci-Ca-Alkylthio-Cs-Cs -alkyl, Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatomen unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C^-Alkyl-. Ci- 
C4-Haloalkyi-Ci-C4-Alkoxy-, Nitro substituiertes Aryl. Hetaryl oder Aryl-Ci-C^-alkyl steht. 

B fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cio-Aikyl, Ci-Ce-AlkoxyalkyI steht, 
Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3 bis 7-gliedrlgen 
Ring bilden. 

E® fur ein Metallionenaquivalent oder ein Ammoniumion steht 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in welcher 
X fur Methyl, Ethyl. Propyl, i-Propyl, Fluor. Chlor, Brom. Methoxy und Ethoxy steht, 
Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Propyl, i-Propyl. Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy, Ethoxy und Trifluormethyl steht, 
Z fGr Methyl. Ethyl, i-Propyl, Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl, Ruor. Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht. 
n fur eine Zahl von 0-3 steht, 
R fur Wasserstoff (la) oder fUr die Qnjppen der Formel 
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-CO-R^ Oder -CO-O-R^ oder E 
(lb) (Ic) (Id) 

steht, in welcher 

fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Ci4-Alkyl. C2-Cu-Alkenyl. Ci-C*- 
Alkoxy-Cz-Ce-alkyl, Ci-C4-Alkylthio-C2-C6-a!kyl, Ci-C*-PoIyaIkoxyl-C2-C*-alkyl und CycloalkyI mit 
3-6 Ringatomen. das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht. 
fur gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor, Brom-. Methyl-. Ethyl-, Propyl, i-Propyl, Melhoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl-. Trifluormethoxy-, Nitro- substituiertes Phenyl steht. 

fGr gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-. Brom-, Methyl-. Ethyl-, Propyl-, i-Propyl, Methoxy. Ethoxy. 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy- substituiertes Phenyl-Ci -Ca-alkyI steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Brom-, Methyl-. Ethyl-substituiertes Pyridyl, Pyrimidyl. 
Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-. Methyl-. Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci-C4-alkylsteht. 
fur gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-, Amino-. Methyl-. Ethyl-, substituiertes Pyridyloxy-Ci-Ci- 
alkyl. Pyrlmidyloxy-Ci-C4-afkyl und Thiazolyloxy-Ci-C4-a!kyl steht. 
R2 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C2-C1 t-AIkenyl, C1-C4- 
Alkoxy-C2-C6-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht, 

Oder fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl. I-Propyl, Methoxy. Ethoxy. 
Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht. 

A fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Ci- 
Ca-Alkyl. C3-C4-Alkenyl. C3-C4-Alkinyl. Ci-C6-Alkoxy-C2-C4-alkyl. Ci-C4-Polyalkoxy-C2-C4-alkyl, 
Ci-C6-Alkylthio-C2-C4-aIkyl, CycloalkyI mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatomen unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-, Brom-, Methyl- 
, Ethyl-. Propyl-. iso-Propyl-, Methoxy-. Ethoxy-. Trifluormethyl-, Nitro susbtituiertes Aryl. Pyrldin. 
Imidazol, Pyrazol, Triazol, Indol. Thiazol oder Aryl-Ci -C3-alkyl steht, 

B fOr Wasserstoff. geradkettiges Oder verzweigtes Ci-Ca-AlkyI, Ci-C4-Alkoxyalkyl steht. 
Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind. einen 3 bis 6-gliedrigen 
Ring bilden, 

E* fiir ein Metallionenaquivalent oder ein Ammoniumion steht 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel I. 

Venwendet man gemSfi Verfahren (A) N-2.6-Dichlorphenylacetyl-alaninethylester.so kann der Verlauf des 
erfindungsgemSfien Verfahrens durch folgendes Reaktlonsschema wiedergegeben werden: 




Venvendet man gemaB Verfahren (B) (Variante a) 3-(2.4.6-Trimethylphenyl)-5-isopropyl-pyrrolidin-2.4- 
dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgem30en Verfahrens durch 
folgendes Reaktlonsschema wiedergegeben werden. 
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Base 



10 



0 CHr 



I O CHq 

O CH3 



Verwendet man gemaiS Verfahren B (Variante /3) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5-cyclopentyl-pyrrolidin-2,4- 
75 dion und Acetanhydrid. so kann der Verlauf des erfindungsgem3/3en Verfahrens durch folgendes Reaktions- 
schema wiedergegeben werden. 



20 



25 




H — N" 



Verwendet man gemMfi Verfahren C 3-(2,4-6-Trimethylphenyl)-5-phenyl-pyrrolidin-2,4-dion und Chlora- 
30 meisensMureethoxyethylester. so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



35 



40 




Base 



45 VePA^endet man gemafl Verfahren D 3-{2,4-Dichlorphenyl)-5-(2-indolyl)-pyrro!idin-2,4-dion und Methyla- 
min, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiederge- 
geben werden. 



50 



CH3HH3 



55 
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Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (I!) 



A CO^R 




(II) 



w 

in welcher 

A. B, X. Y, Z. n und die oben angegebene Bedeutung haben sind teilweise bekannt Oder lassen sich 
nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstelien. So erhalt man z.B. Acyl-aminosauree- 
15 star der Formel (II). wenn man 

a) Aminosaurederivate der Formel (VIII). 



20 



A CO2R'' 



B- 
A — UH 



(VIII) 



25 



30 



in welcher 

R' fur Wasserstoff (Villa) und AlkyI (Vlllb) steht 
und 

A die oben angegebene Bedeutung haben 
mit PhenylesslgsHurehalogeniden der Formel (IX) 



35 




COHal 



(IX) 



in welcher 

40 X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht, 
acyliert (Chem. Reviews 52 237-416 (1953); 
Oder wenn man Acylaminosauren der Formel (Ila), 



50 



A COoR^ 




(Ila) 



In welcher 

55 A. B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R' fur Wasserstoff steht. 
vereslert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968). 
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Beisplelhaft seien folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 

1 . N-2.4-Dichlorphenyl-acetyl-glycjnethyIester 

2. N-2,6-Dichlorphenyl-acetyl-glycinethylester 

3. N-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-alanln-ethylester 

4. N-(2.6-DjchlorphenyI-acetyl)-va!in-ethylester 

5. N-(2,6-Dlchlorphenyl-acetyl)-leucin-ethylester 

6. N-(2,6-DlchIorphenyI-acetyl)-methionin-ethylester 

7. N-(2,6-Dichlorpheny(-acety!)-phenylalanln-ethylester 

8. N-(2,6-DichIorphenyl-acetyl)-tryptophan-ethylester 

9. N-(2,6-DichIorpheny!-acetyl)-isoleucin-ethylester 

1 0. N-(2.4,6-Trimethylph8ny !-acetyl)-gfycin-methy lester 

1 1 . N-(2,4,6-TrimethylphenyI-acetyl)-alanin-ethylester 

1 2. N-(2.4,6-Trlmethylphenyl-acety l)-valin-ethylester 

1 3. N-(2.4,6-Trimethy Ipheny l-acety {)-leucin-ethylester 

1 4. N-(2,4,6-Trimethy Ipheny l-acety l)-isoleucin-ethy lester 

1 5. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-methionin-ethylester 

1 6. N-(2,4,6-Trimethy Iphenyl-acetyO-pheny lalaninethylester 
1 1. N-(2,4,6-Trimethylph8ny l-acety l)-tryptophan-ettiy lester 

18. N-{2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-(4-chlorpheny()-alanin-ethylester 

1 9. N-{2,4,6-Trimethy Ipheny l-acety O-S-methyl-cystein-ethylester 

20. N-{2.4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-S-benzyl-cysteln-ethylester 

21 . N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-0-methyl-threonin-ethyl8St8r 

22. N-{2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-tert.-butyl-alanin-ethylester 

23. N-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-histidin-ethylester 

24. N-(2.4,6-Trlmethylphenyl-acetyl)-Omethyl-tyrosln-ethylester 

25. N-(2,4,6-Trim8thylpheny!-acetyl)-1-amino-cyclopropan-carbonsaure-methylester 

26. N-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-1-amino-cyclopentan-carbonsaure-methylester 

27. N-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-1-amjno-cyc!ohexan-carbonsaure-methyl8St8r 

28. N-(2.4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-amino-isobuttersaure-methylester 

29. N-(2.4,6-Trimethylpheny!-acetyl)-2-ethyl-2-amino-butt8rsaur8-nr»ethylest8r 

30. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-ac8tyl)-2-methyl-2-annino-buttersaure-methylester 

31. N-{2,4,6-TrimethyIphenyl-acetyl)-2-methyl-2-amino-valeriansaure-methylester 

32. N-(2,4,6-Trinnethylphenyl-acetyl)-2,3-dlmethyl-2-amlno-vaIeriansSure-methylester 
Beisplelhaft seien folgende Verbindungen der Formel (lla) genannt: 

1 . N-2,4-Dichlorphenyl-acetyl-glycin 

2. N-2,6-Dichlorphenyl-acetyl-glycin 

3. N-{2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-alanin 

4. N-(2,6-Dichlorphenyl-ac8tyl)-valin 

5. N-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-leudn 

6. N-(2,6-Dichlorphenyl-acetyl)-methlonln 

7. N-(2,6-Dichlorphenyl-acety!)-phenyla!anln 
. 8. N-(2,6-Dlchlorphenyl-acetyl)-tryptophan 

9. N-(2,6-Dich!orphenyl-acetylHsoleucin 

1 0. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl-glycin 

1 1 . N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-alanin 

1 2. N-(2,4,6-Trimethy Ipheny l-acety l)-valin 

1 3. N-(2.4,6-Trimethy Iphenyl-acety l)-leucln 

1 4. N-(2,4,6-Trimethy Iphenyl-acety l)-ispleucin 

1 5. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-methlonin 

1 6. N-(2,4,6-Trinnethy Ipheny l-acety l)-ph8nylalanin 

1 7. N-(2.4,6-Trimethy Ipheny l-acetyi)-tryptophan 

18. N-(2,4,6-Trimethylpheny l-acety IH4-chlorphenyl)-alanln 

19. N-(2,4,6-Trlmethylpheny l-acety l)-S-methyl-cystein 

20. N-{2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-S-benzyl-cystein 

21 . N-(2.4,6-Tr{methylphenyl-ac8tyl)-0-methyl-threonin 

22. N-(2,4,6-Trlmethylphenyl-acetylHert.-butyl-alanln 

23. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-histidin 

24. N-{2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-0-methyl-tyrosin 
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25. N-(2,4.6-Trimethylphenyl-acetyl)-1-amino-cyclopropancarbonsaure 

26. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-1-amino-cyclopentancarbonsMure 

27. N-(2,4.6-Trimethylphenyl-acetyl)-1 -amino-cyclohexancarbonsaure tancarbonsaure 

28. N-(2.4.6-TrimethyIphenyl-acetyl)-1 -amino-isobuttersaure 

5 29. N-(2.4,6-Trimethylphenyl-ace1yl)-2-ethyl-2-amino-buttersaure-methylester 
30. N-(2A6-Trimethylphenyi-acetyl)-2-methyl-2-amjno-buttersaure-methylester 
31- N-(2A6-Trimethylphenyl-acetyl)-2-methyl-2-aminchvaleriansaure-methylester 
32. N-(2,4,6-Trimethylphenyl-acetyl)-23-dimethyl-2-amlno-valeriansaure-methylest^ 
Verbindungen der Formel (lla) sind beispielsweise aus den Phenylessigsaurehalogeniden der Formel 
10 (IX) und Aminosauren der Formel (Villa) nach Schotten-Baumann (Organlkum 9. Auflage 446 (1970) VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften. Berlin) erhaltllch. 

Verbindungen der Fomnel (Villa) und (Vlllb) sind bekannt Oder aber nach im Prinzip bekannten 
Literaturverfahren einfach herstellbar. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet. daB Verbindungen der Formel (M) in welcher A. B, X, Y. 
15 Z, n und die oben angegebene Bedeutung haben in Qegenwart von Basen einer intramolekularen 
Kondensation unterwirft. 

Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaCen Verfahren (A) alle ubiichen inerten organi- 
schen Soiventien eingesetzt werden. Vorzugsweise venrtrendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und 
Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan. Glylkoldimethylether und Diglykoldimethyle- 
20 ther, auflerdem poiare Losungsmittel. wie Dimethylsulfoxid. Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl- 
pyrrolidon. 

Als Deprotonierungsmittel konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema(5en Verfahrens (A) aile 
Oblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-oxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, 

25 Calciumoxid, Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasen- 
transferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid. Adogen 464 
Oder TDA 1 eingesetzt werden konnen. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie 
Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid. und auBerdem auch Alkalimetall-alkoholate. wie Natrium- 
methylat, Natriummethylat und Kanum-tert.-buty(at einsetzbar. 

30 Die Resttionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaiJen Verfahrens (A) 
innerhalb, eines grofleren Bereiches varilert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempo'aturen 
zwischen 0* C und 250* C, vorzugsweise zwischen 50* C und 150* C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der 

35 Formeln (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch mSglich. die eine Oder andere Komponente in einem groBeren OberschuB (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 

rehalogeniden der Formel (III) umsetzt. 
40 Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) bei Verwendung der 

SSurehalogenlde alle gegenOber diesen Verbindungen inerten Soiventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 

venfvendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlen- 

wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol. 

auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon. weiterhin Ether, wie Diethylether. Tetrahydrofuran 
45 und Dioxan, darUberhinaus Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des SSurehaloge- 

nids es zulSBt. kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. 

Venwendet man die entsprechenden Oarbonsaurehalogenide so kommen als Saurebindemittel bei der 

Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) alie ubiichen Saureakzeptoren in Betracht. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin. Pyridin. Diazabicyclooctan (DABCO). 
50 Diazabicycloundecen (DBU). Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N.N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalka- 

limetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid. auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate. wie 

Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) auch bei der 

55 

Adogen 464 = Methyltrialkyl(C,-C.o)ammoniumchlorid 
TDA 1 = Tris-(methoxyethoxylethyl)-amin 
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Verwendung von Carbonsaurehalogeniden Innerhalb eines grofieren Bereiches varllert werden. Im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 'C und +150'C. vorzugsweise zwischen O'C und 
100* C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
5 (la) und das Carbonsaurehalogenid der Fonmel (III) im allgemeinen in angenahert aqulvalenten Mengen 
verwendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Uberschufl (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfoigt nach UbIichen Methoden. 

Das Verfahren (Bfi) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 
reanhydriden der Formel (IV) umsetzt. 
10 Verwendet man bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (B/3) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
Carbonsaureanhydrlde, so konnen als Verdunnungsmittel vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel ver- 
wendet werden, die auch bei der Verwendung von S^urehatogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
ubrigen kann auch ein im Oberschu0 eingesetztes CarbonsSureanhydrid gleichzeitig als Verdunnungsmittel 
fungieren. 

15 Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Bj8) auch bei der 
Venwendung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines groOeren Bereiches varliert werden. im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 'C und +150'C, vorzugsweise zwischen 0*C und 
100' C, 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 

20 und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert Squivalenten Mengen verwen- 
det Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem gr50eren OberschuB (bis zu 5 IVIol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfoigt nach ubilchen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, daC man Verdunnungsmittel und im Uberschu/B vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination oder durch Waschen mit einem 

25 organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daiS man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramei- 
sensaureestern der Formel (V) umsetzt, 

Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester so kommen als Saurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemSBen Verfahren (C) alle Qblichen Saureakzeptoren in Betracht Vor- 

30 zugsweise venwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin,. DABCO, DBC, DBA, HQnig-Base und 
N,N-Dimethyl-anilin, femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calcium-oxid, auBerdem Alkali- und 
Erdalkaii-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Caiciumcarbonat 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensaureester alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 

35 venwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon. weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und DIoxan, darUberhinaus CarbonsSureester, wie Ethylacetat. und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

40 Bei Verwendung der Chlorameisensaureester als Carbonsaure-Derivate der Formel (V) konnen die 
Reaktionstemperaturen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) Innerhalb eines 
groBeren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und eines 
SSurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20 *C und +100'C, 
vorzugsweise zwischen O' C und 50* C. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird Im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und der entsprechende (Chlorameisensaureester der Formel (V) im allgemeinen in angenahert aqulva- 
lenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine Oder andere Komponente in einem 
groBeren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfoigt dann nach ubIichen Methoden. Im 

50 allgemeinen geht man so vor, daB man ausgefailene Saize entfemt und das verbleibende Reaktionsgemisch 
durch Abziehen des VerdUnnungsmittels etnengt 

Das Verfahren (D) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (la) mit Metallhydro- 
xiden (VI) oder Aminen (VII) umsetzt. 

Ais Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 

55 ydrofuran. Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol. Isopropanol, aber auch Wasser 
eingesetzt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren (D) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fuhrt. Die Reaktionstemperatur liegen im allgemeinen zwischen -20" C und 100* C, vorzugsweise zwischen 
O'C und 50* C. 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (D) werden die Ausgangsstoffe der Forme! 
(la) bzw. (VI = Oder (VII) Im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
mdglich, die eine Oder andere Komponente In einem grojSeren UberschuB (bis zu 2 Mof) einzusetzen. Im 
allgemeinen geht man so vor. dal3 man das Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittels 
5 einengt. 



Herstellungsbeispiele 



Beispiet 1 

TO 




25 



124,9 g (0.428 Mol) N-(2.4.6-Trimelhylphenyl-acetyl)-valinmethylester werden in 430 ml abs. Toluol 
suspendiert. Nach Zugabe von 51 ,6 g Kallum-tert.-butylat (95 %ig) wird unter DC-KontroIle unter RQckflufl 
erhitzt. Man rOhrt in 500 ml Eiswasser ein, trennt das Toluol ab und tropft die wai3rige Phase bei 0-20* C in 
600 ml IN HCI. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus Chloroform/Methyl-tert.-butyl-Ether/n- 
Hexan umkristallisiert. 

Ausbeute: 51.5 g (= 46.4 % d.Th.) der illustrierten Verbindung Fp. 126* C 



Beispiel 2 



30 



35 



40 



H3C- 



-CH-; 



C«0 




0 CH-: 



45 5.46 g (20 mmol) 5-lsobutyl-3-(2.4,6-Trimethy!phenyl)-pyrrolidin-2.4-dion werden in 70 ml Methyl-tert.- 
Butyl-Ether suspendiert und mit 3.4 ml (20 mmol) Hunig-Base versetzt. Bei 0-10* C werden 2,52 ml (20 
mmol) Pivaloylchlorid in 5 ml Methyl-tert.-butyl-Ether zugetropft und rnschlieBend unter 
DUnnschichtchromatographie-Kontroile weitergeruhrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, nachgewaschen 
und das RItrat einrotiert. Nach SC an Kieselgei mit Cyclohexan/Essigester 1:1 und Kristallisation aus 

50 Methyl-tert.-butyl-Ether/n-Hexan erhielt man 2,14 g (29,9 % d.Th.) der Illustrierten Verbindung vom Schmp. 
154' C. 



Beispiel 3 

55 
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0 0 




15 



20 



4.19 g (20 mmol) 5-Isopropyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-pyrrolidin-2.4-dion werden in 70 ml Methyl-tert.- 
butyl-Ether suspendiert und mrt 3,4 ml (20 mmol) HUnig-Base versetzt. Bei -70* C tropft man 1.92 ml (20 
mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 5 ml Methyl-tert.-butyl-Ether zu und laflt auf Raumtemperatur 
enwarmen. Nach dem Einrotieren wird der Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommen. mtt Wasser 
gewaschen, getrocknet und enneut einrotlert. Nach Kristallisation aus Methyl-tert.-butyl-Ether/n-Hexan erhSIt 
man 2,6 g (= 39,3 % d.Th.) der lllustrierten Verbindung vom Schmp. 190* C. 

Die folgenden Verbindungen der Tabellen 1 , 2 und 3 konnen in Analogie zu den Beispielen 1 . 2 bzw. 3 
hergestelit werden. 
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Beispiel (III) 
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138 g (0.5 Mol) N-(2.4.6-Trimethylpheny(-acetyl)-vaiin werden in 500 ml Methanol suspendiert. mit 73 
IS ml (0,55 Mol) Dimethoxypropan versetzt und nach Zugabe von 4.75 g (25 mmol) p-Toluolsulfonsaure- 
monohydrat und Dunnschicht-Chromatographie (DC)-KontroIle unter RUckflu/3 erhitzt. 

Nach Abrotieren des Losungsmittels nimmt man den Ruckstand in Methylenchlorid auf, wascht mit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung, trocknet und rotiert ein. 
Ausbeute: 127.6 g (= 88 % d.Th.) 

20 

Belspiel (llai) 



25 



30 




O CH3 



35 58.8 g (0.5 Mol) L-Valln in 720 ml Wasser werden mit 10 g (0.25 Mol) NaOH-Platzchen versetzt. 
Anschlieflend werden synchron 30 g (0,75 Mol) NaOh-Platzchen In 150 ml Wasser und 98.2 g (0,5 Mol) 
MesitylenesslgsSurechlorid so zugetropft. da/3 die Temperatur 40 *C, nicht uberschreitet. Nach 1 h wird bei 
0-20 'C mit konz. Salzsaure angesauert. das Produkt abgesaugt und i.Vak. bei 70 ' C uber Diphosphorpent- 
oxid getrocknet. 

40 Ausbeute: 1 38 g ( = 1 00 % d.Th.) Fp. 1 40 * C. 

Die erfindungsgemafien WIrkstoffe der Fonmel (I) eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und 
gunstiger Warmblutertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadllngen. insbesondere der Klasse Arach- 
nida und der Ordnung Milben (Acarina). die in der Landwirtschaft, in Forsten. im Vorrats- und Materialschutz 
sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Artn sowie gegen 

45 alio Oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben enwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora. Boophilus spp.. Rhipicephalus spp.. Amblyomma spp., Hyalomma 
spp.. Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa. 
Panonychus spp.. Tetranychus spp.. 

50 Die erfindungsgemafien Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-. Hygiene- und Vorratsschadlinge. 
sondem auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schild- 
zecken, Lederzecken, Raudemilben, Laufmilben. 

Sie sind gegen normalsensible und resistente Arten und Stamme. sowie gegen aile parasitierenden und 
nicht parasitierenden Entwicklungsstadien der Ektoparasiten wirksam. 

55 Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe akarizide Wirksamkeit aus. Sie lassen 
sich mit besonders gutem Erfolg gegen pflanzenschadigende Milben, wie wie beispielsweise gegen die 
gemeine Spinnmilbe (Tetranychus urticae) einsetzen. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants. Desiccants. Krautabtotungsmittel 
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und insbesondere als Unkrautvernichtungsmlttel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
alie Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaflen 
Stoffe ais totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Charakteristisch fOr die erfindungsgemaOen Verbindungen ist, daB sie eine selektive Wirksannkeit gegen 
5 monokotyle Unkrauter im Vor- und Nachlaufverfahren (Pre- und Postemergence) bei guter Kulturpflanzen- 
vertraglichkeit aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden RIanzen verwendet werden: 
IVlonokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
Eleusine, Braciiiaria, LoIiumTBromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, IVlonochoria, Fimbri- 
10 stylis. Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenociea, Dactyloctenlum. Agrostis. Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena. Secale, Sorghum, Panicum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, 
75 Unum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana. Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
20 die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-. Obst-, Wein-, Citrus-, 
NuB-. Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei zeigen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe neben einer hervorragenden Wirkung gegen Schad- 
pflanzen gute Vertraglichkelt gegenUber wichtlgen Kuiturptlanzen, wie z. B. Weizen, Baumwolle. Sojaboh- 
25 nen, CitrusfrOchten und ZuckerrQben, und konnen daher als selektive Unkrautbekampfungsmlttel eingesetzt 
werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die ubiichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver. Schaume, Pasten. Granulate, Aerosole, Wirkstoff-lmpragnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HUllmassen fUr Saatgut, ferner in Fomnulie- 
30 rungen mit BrennsStzen, wie RMucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmlttein, also flUssigen Losungsmitteln. unter Druck stehenden verflGssigten Qasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, geget)enenfalls unter Verwendung von oberflachenaktlven MItteIn, also Emulgiermittein 

36 und/oder Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmlttel ven^^endet werden. Als 
flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorlerte Aromaten oder chiorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzoie, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 

40 Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark poiare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid. sowie Wasser; mit verflussigten gasformigen Streckmittein oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei nonmaler Temperatur und unter Normaldruck gasformlg sind, z.B. Aerosol- 
Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan. Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 

45 Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; ais feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natOrliche Gestelne wie Calcit. Marmor, Bims, Seplolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 

50 Material wie Sagemehi, KokosnuBschaien, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether. Alkylsulfonate, Alkylsulfate. 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
. Methylcellulose. 

55 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natOrliche und synthetische 
pulverige, kornige oder Iatexf5nmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie natOrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithlne, und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile die sein. 
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente. z.B. Eisenoxid. Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Saize von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zlnk verwendet warden. 

Die Formulierungen enthalten Im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen. wie Insektizi- 
den. Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden Herbiziden Oder Fungiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zahlen beispielsweise Pinosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe. Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in IVIischung mit Synergisten vorliegen, Synergi- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird. ohne dafl der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein mu0. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew--% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0.0001 und 1 6ew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten ublichen Weise. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von Milben, Zecken usw. auf dem 
Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht. wobel durch die Bekampfung der Schadlinge bessere Ergebnisse, 
z.B. hohere Milchleistungen. hoheres Qewicht, schoneres Tierfell, langere Lebensdauer usw. erreicht 
werden konnen. 

Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht auf diesem Gebiet in bekannter Weise 
wie durch orale Anwendung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln. Tranken, Granulaten, durch 
dermale bzw. auBerliche Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens (Dippen), Spruhens (Sprayen), 
Aufgieflens (pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenterale Anwendung in Form 
beispielsweise der Injektion sowie ferner durch das "feed-through"-Verfahren, Daneben ist auch eine 
Anwendung als Formkorper (Halsband, Ohnnnarke) moglich. 

Bei den im folgenden aufgefQhrten blologischen Beispielen wurden folgende Verbindungen als Ver- 
gleichssubstanzen eingesetzt: 



A) 



O 



CI 




0 



CI 



bekannt aus DE-A 2 361 084 und US-A 4 632 698 
B) 




O-CO-CH3 



0 



bekannt aus DE-A 2 361 084 und US-A 4 632 698 
C) 



104 



EP 0 456 063 A2 



0-COCH 
O 



bekannt aus DE-A 2 361 084 und US-A 4 632 698 
Belspiel A 



Phaedon-Larven-Test 

Lc5sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mrt 
der angegebenen Menge Losungsmittei und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

KohlblStter (Brassica oleracea) werd'en durch Tauchen In die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Meerrettlchbiattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die 
Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dad alle Kafer- 
Larven abgetotet wurden; 0 % bedeutet. daiS kelne Kafer-Larven abgetotet wurden. 

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: 
(1), (2), (32). (40). (278), (280). (290). (299). 

Beispiel B 



Plutella-Test 

Losungsmittei: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBlgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittei und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

KohlbtStter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewQnschten 
Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella macutlpennis) besetzt, solange die Blatter 
noch feucht sind. 

Nach der gewOnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 6aB alle Raupen 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/J keine Raupen abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Gberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (1), (32), (283). (299). 

Beispiel C 



Nephotettix-Test 

Losungsmittei: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittei und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt und mit L^rven der Grunen Reiszikade (Neophotettix cincticepa) besetzt. solange 
die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %. daB alle Zikaden 
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abgetotet wurden; 0 % bedeutet. daC keine Zikaden abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (1), (32). (43). (290), (292). (299). (301). 

5 Beispiel D 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 
10 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdDnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
/5 zubereilung begossen. Dabei halt man die Wassennenge pro Racheneinheit zweckmafligerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrollen. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle 
20 100 % = totale Vernichtung 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wlrk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: (32), (281), (283). 

Beispiel E 

25 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

30 Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vemnlscht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewQnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen. weiche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so. dafi 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
35 Sprltzbruhe wird so gewahlt. da/3 in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drel Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schsidigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle 
100 % = totale Vernichtung 
40 Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: (32), (281), (283). 

Beispiel F 

45 Tetranychus-Test (OP-resistent) 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
50 der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschten Konzentrationen. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 
Oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der 
gewunschten Konzentration tropfnafl gespritzt. 
55 Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB afle 
Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet. daB keine Spinnmilben abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkelt gegenuber dem Stand der Technik: (281). (283). 
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Patentanspriiche 

1. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 



A R-0 X 




<I) 



in welcher 

X fur Alky I, Halogen. Alkoxy steht, 

Y fiir Wasserstoff. AlkyI, Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht, 

Z fur AlkyI, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht. 

R fOr Wasserstoff oder fur die Gruppen 

-CO-R^ -C0-0-R2 Oder fOr 

steht, in welchen 

R^ fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl. AlkoxyalkyI, AlkylthloaikyI, 
PolyalkoxyalkyI und CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, 
gegebenenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylalkyI, substituiertes Heta- 
ryl, substituiertes PhenoxyalkyI und substituiertes HetaryloxyalkyI steht und 
fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl. Alkoxyalkyl. PolyalkoxyalkyI 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder CycloalkyI steht, 

A fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI. Alkenyl. Alklnyl, Alkoxyal- 
kyl, AlkylthioaikyI, gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes CycloalkyI oder gege- 
benenfalls durch Halogen-, AlkyI-, HalogenalkyI-, Alkoxy-. Nitro substituiertes Aryl. Arylalkyl 
Oder Hetaryl steht, 

B fur Wasserstoff, AlkyI oder Alkoxyalkyl steht, 

Oder worin 

A und B gemeinsam nnit dem Kohlenstoffatonn an das sie gebungen sind einen Carbocyclus 
bilden und 

E® fur ein Metallionaquivalent oder einen Ammoniunnlon steht, 
sowie die enantlomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
2. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gema/J Anspruch 1 , In welcher 



X fur C1-C5 -AlkyI, Halogen. Ci-Cs-Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Ct-Ce-AlkyI, Halogen, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalky! steht, 

Z fur Ci-Cs-AlkyI, Halogen, Ci-Ce-Alkoxy steht, 

n fiir eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff (la) oder fur die Gruppen der Formel 

-CO-R' (lb) Oder -CO-O-R^ (Ic) 

Oder E® (Id) 

steht, in welchen 

R' fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl, C2-C20 -Alkenyl, 



Ci -Ca-Alkoxy-Ca-Cs-alkyI, Ci -Cs-Alkylthio-Ca-Cs-alky I. Ci -C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl 
und CycloalkyI mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbro- 
chen sein kann, steht. 
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fur gegebenenfalls dureh Halogen-, Nitro-. Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Ce-Alkoxy-, Ci-Cg- 
Halogenalkyl-. Ci-Ce-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fur gegebenenfalls durch Halogen-. Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy-, Ci-Ce-Halogenalkyl-, 
Ci-Cs-Ha!ogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Cs-alkyI steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci -Cs-alkyI 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci- 
Ce-Alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cao-Alkyl. C2-C2o-Alkenyl. Ci-Cs- 
Alkoxy-C2-C8-alky!. Ci-C8-PolyaIkoxy-C2-C8-alkyI steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen-. Nitre-. Ci-Ce-AlkyI-. Ci-Cs-Alkoxy-. Ci-Ce-Haloge- 
nalkyl substituiertes Phenyl oder CycloalkyI mit 3-8 Ringatomen steht, 

A fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder 

verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Cs-Ca-Alkenyl. Cs-Cs-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-Ca-Ca-alkyI, Ci- 
C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl, Ci-Cio-Alkylthio-Ca-Cs-alkyl. CycloalkyI mit 3-8 Ringatomen, 
das durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen sein kann oder gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-Ce-AIkyl-Ci-Cs-Halogenalkyl-. Ci-Cc-Alkoxy. Nitro substituiertes Aryl. 
Hetaryl oder Aryl-Ci-Cs-alkyi steht 

B, fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Ct-Cs- 

Alkoxyalkyl steht. oder 

A und B gemeinsam mit dam Kohlenstoffatom an das sis gebunden sind einen 3-8 gliedrigen 
Ring bilden oder 

E* fOr einen MetalllonenSquivaient oder ein Ammoniumlon steht 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Forme! (I). 

3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivat der Formel (I) gemaC Anspruch 1 oder 2, in welcher 
X fur Ci-Ci-Alkyl. Halogen. Ci-C^-Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyl. Halogen, Ci -C4-Aikoxy, Ct -C2-Halogenalkyl steht. 

Z fur Ci -C4-Alkyl. Halogen. Ci -Ci-Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht. 

R fUr Wasserstoff (la) oder fur die Gruppen der Formel 

-CO-R^ (lb). -C0-0-R2 (Ic) Oder (Id) 

steht, in welchen 

R^ fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cie-Alkyl. C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Cs- 

Aikoxy-Ca-Ce-alkyl. Ci-Cc-Alkylthlo-Ca-CG-alkyl. Ci-C6-Polyalkoxy-C2-C6-aIkyl und Cy- 
cloalkyI mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder Schwefelatome unter- 
brochen sein kann steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-. Ci-Ci-AIkyI-. Ci-C*-Alkoxy-, C1-C3- 
Halogenalkyl-, Ci-Ca-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C4-Alkyl-. Ci-C4-Alkoxy-. Ci-Ca-HalogenalkyI-. 
Ct-Ca-Halogenalkoxy-substitulertes Phenyl-Ci-C4-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substltuiertes Hetaryl steht, 

gegebenenfalls fur durch Halogen- und Ci-C4-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyI 
steht. 
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fur gegebenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C^-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci - 

Cs-alkyI steht. 

R2 fur gegebenenfalls durch Halogen substltulertes Ci-Cis-AlkyI, Cz-Cis-Alkenyl, Ci-Cie- 

Alkoxy-Ca-Cs-alkyl. Ci-Cs-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro-. Ci-C^-Alkyl, Ci-Ca-Alkoxy-. C1-C3- 
Halogenalkyl-substitulertes Phenyl steht, 



fur Wasserstoff gegebenenfalls durch Halogen substltulertes geradkettiges Oder ver- 
zweigtes Ct-Cio-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl. Ca-Ce-Alkinyl. Ci-Cs-Alkoxy-Ca-Ce-alkyI, Ci-Ce- 
Polyalkoxy-C2-C6-alkyl. CKC8-Alkylthio-C2-C6-alkyl, CycloalkyI mit 3-7 Ringatomen. das 
durch 1-2 Sauerstoff-und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann Oder geebenen- 
falls durch Halogen-, Ci-C4-AIkyKCi-C4-Ha!ogenalkyl-Ci-C4-Alkoxy-Nitro . substltuler- 
tes Aryl, Hetaryl Oder Aryl-Ct-C4-aikyl steht, 

fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cio-Alkyl, Ci-C AlkoxyalkyI steht 
Oder 

gemelnsam mit dem Kohlenstoffatom an das si© gebunden sind einen 3-7-gliedrigen 
Ring bilden und 

fur ein Metallionenaquivalent oder ein Ammonlumion steht. 

sowie die enantlomerenreinen Formen von Verblndungen der Forme! (I). 

3-Aryl-pyrrolldin-2,4-dlon-Derivate der Formel (I) gema/3 Anspruch 1 bis 3. in welcher 

X fur Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht. 

Y fur Wasserstoff. Methyl. Ethyl. Propyl. I-Propyl. Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl, Ruor. Chlor, 

Brom, Methoxy, Ethoxy und Trifluormethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl. i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und 

Ethoxy steht, 
n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fOr Wasserstoff (la) oder fOr die Gruppen der Formel 

-CO-R^ (lb). -C0-0-R2 (Ic) Oder E* (Id) 

steht, in welcher 

Ri fUr gegebenenfalls durch Ruor oder Chlor substituiertes: Ci-Cu-Alkyl, Ca-Cu-Alkenyl, 

Ci -C^-Alkoxy-Ca-Ce-alkyl, Ci -C^-Alkylthlo-Cz-Cs-alkyl, Ci -C^-Polyalkoxyl-Ca-C^-alkyl 
und CycloalkyI mit 3-6 Ringatomen. das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann steht, 

fur gegebenenfalls durch Ruor-. Chlor, Brom-. Methyl-, Ethyl-. Propyl. i-Propyl, Me- 
thoxy, Ethoxy, Trifluormethyl-, Trifluormethoxy-. Nitro- substituiertes Phenyl steht. 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-. Brom-. Methyl-, Ethyl-, Propyl-. i-Propyl, Me- 
thoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy-substitulertes Phenyl-Ci -Ca-alkyI steht, 

fur gegebenenfalls durch Ruor-, Chlor-, Brom-, Methyl-, Ethyl-substituiertes Pyridyl. 
Pyrlmidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Ruor-, Chlor-. Methyl-. Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci-C*- 
alkylsteht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-. Amino-. Methyl-, Ethyl-, substituiertes 
Pyridyloxy-Ci-C4-alkyl, Pyrimidyloxy-Ci-C^-alkyl und Thiazolyloxy-Ci-C^-alkyl steht, 
R2 fur gegebenenfalls durch Ruor oder Chlor substituiertes d-Cu-Alkyl. Ca-Cu-Alkenyl, 

CrC4-AIkoxy-C2-C6-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht 

Oder 



B 

A und B 
E» 
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fur gegebenenfalls durch Fluor-. Chlor-. Nitro-, Methyl-. Ethyl-. Propyl-, i-Propyl-, 
Methoxy-. Ethoxy-. Trifluormethyl-substituiertes Phenyl steht. 
A fur Wasserstoff gegebenenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges Oder ver- 

zweigtes Ci-Cs-Alkyl. Ca-a-Alkenyl, Ca-Ci-Alkinyl, Ci-Ce-Alkoxy-C2-C4-a!kyl. Ci-C*- 
Polyalkoxy-C2-C*-alkyl. Ci-Cs-Alkylthio-C2-C4-alkyl. CycloalkyI mit 3-6 Ringatomen. das 
durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefeiatonr^en unterbrochen sein kann oder gegebe- 
nenfalls durch Fluor-, Chlor-. Brom-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-. iso-Propyl-, Methoxy-, 
Ethoxy-, Trifluornnethyl-, NItro substituiertes Aryl, Pyrldin. Inriidazol, Pyrazol, Triasol. 
indol, Thiazol oder 

B fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzwelgtes Ci-Ca-AIkyl. Ci-C4-Alkoxyalkyl steht. 

Oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind ein 3-6 gliedrigen Ring 
bilden, und 

E* fUr ein Metalllonenaquivalent oder ein Ammoniunnion steht 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel L 

Verfahren zur Herstellung von 3-Aryl-pyrrolidin-2.4-dion-Derivaten der (I) 



A R-0 X 




(I) 



O 



in welcher 

X fur AlkyI, Halogen. Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl. Halogen, Alkoxy, HalogenalkyI steht. 

Z fQr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fQr Wasserstoff Oder fur die Gruppen 

-CO-R\ -C0-0-R2 

steht, in welchen 

R^ fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. Alkenyl. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl. 
Polyalkoxyalkyi und CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenen- 
falls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylalkyI, substituiertes Hetaryl, substitu- 
iertes PhenoxyalkyI und substituiertes HetaryloxyalkyI steht und 

R2 fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl. Polyalkoxyalkyi 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 

A fur Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl. , Alkylthioalkyl, gegebe- 
nenfalls durch Heteroatome unterbrochenes CycloalkyI oder gegebenenfalls durch Halogen-. 
Alkyl-. HaloalkyI-, Alkoxy-. Nitro substituiertes Aryl. ArylalkyI oder Hetaryl steht. 

8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht. 

Oder worin 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind einen Carbocyclus 
bilden und 

E* fUr einen Metallionaquivalent oder ein Ammoniumlon steht, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl man zum Erhalt von 3-Aryl-pyrrolldln-2,4-dionen bzw. deren Enolen der Formel (la) 
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(la) 



O 



in welcher A, B. C, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
(A) 

N-Acylaminosaureester der Fonmel (II) 




(II) 



In welcher 

A, B. X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R3 fur AlkyI steht, 

in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und In Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert, 
(B) 

Oder da^ man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 



O 




(lb) 



O 



in welcher A, B, X, Y, Z, und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Formel (la). 



A HO X 




(la) 



O 



in welcher 

A, B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (II!) 
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Hal-C-R^ 

II (III) 
0 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat 

und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels. 

Oder 

i3) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
R^-CO-O-CO-R^ (IV) 
in weicher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels, 
umsetzt. 
(C) 

Oder dad man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 

O 

o 

in welcher 

A, B. C, X. Z. R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Formel (la) 



A HO X 




(la) 



0 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Chlorameisensaureester der allgemeinen Fomnel (V) 
R2-0-COCI (V) 
in welcher 
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5 



10 



IS 



20 



25 



45 



die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfals in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt, 
D) 

Oder da/J man zum Erhalt von Verblndungen der Formel (Id) 



H- 



e E 
B OX 



(Id) 



in welcher X, Y, Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verblndungen der Formel (la) 

B HO X 



H — M- 

O 




// 



Y (la) 



In welcher X, Y. Z, A, B und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Fonnrteln (VI) und (VII) 

MesOHt (V!) 



35 r5 



R'^-N-R^ (VII) 



40 in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen, 

s und t fur die Zahl 1 und 2 und 

R*, und R^ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff und Alky! 
stehen. 



gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umsetzt. 



6. Insektizide. akarizlde und herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 3- 
Aryl-pyrrolidin-2.4-dion-Derivat der Formel (I). 

50 

7. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Splnnentieren und/oder UnkrSutem. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Fdmnel (I) auf Insekten und/oder Splnnentieren 
und/oder Unkrautem und/oder deren Lebensraum einwirken ISflt. 

55 8. Venfl^endung von 3-/Vryl-pyrrolidin-2.4-dion-Derivaten der Fonmel (I) zur Bekampfung von Insekten 
und/oder Splnnentieren und/oder Unkrautern. 

9. Verfahren zur Herstetlung von insektiziden und/oder akariziden und/oder herbiziden Mittein. dadurch 



113 



EP 0 456 063 A2 



gekennzeichnet. daB man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formal (1) mit Streckmittein und/oder 
oberflachenaktiven Mittein vermischt. 
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